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^COMPOSITION COSMETIQUES A BASE DE POLYCONDENSATS lONtSABLES MULTISEQUENCES 
^ POLYSILOXANE/POLYURETHANE ET/OU POLYUREE EN SOLUTION ET UTILISATION. 

^t) L'inventlon concerne de nouvelles compositions cos- 
m^iques ou demiatologiques caract6ris6es par le fait 
qu'elles comprennent, dans un support cosmetiguement 
acceptable, au moins una solution ou une Emulsion d'au 
moins un polycondensat muttis^quenc^ dont la chalne est 
constitute par la rtpStition dau moins une s6(]uence poty- 
siloxane et d'au moins une sequence polyurethane et/ou 
poIyur6e; ladite s6quence polyur6thane et/ou polyur6e 
comportant en outre des groupements ionisables et ledit 
polycondensat ^tant dissous dans un syst&me solvant 
aqueux, organique ou hydroorganique. 

Ces compositions sont utilisables notamment dans le do- 
maine cosmttique du capillaire, du maquillage ou des 
soins de la peau. 
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COMPOSITIONS COSMETIQUES A BASE OE POLYCONDENSATS lONISABLES 
MULTISEQUENCES POLYSILOXANB POLYURETHANE ET/OU POLYUREE EN 

SOLUTION ET UTIUSATIONS 



La pr§sente invention a pour objet de nouvelles compositions cosmetiques ou dermato- 
logtques d propridtds fOmogdnes contenant des solutions de polycondensats iontsables 
muitis^quencds partteuOers, ansi que (fiverses de leurs utiTisations possibles, notmment 
10 dans le domaine des trattements cosm^ues (i.e. par vote topique) de la peau. des 
cheveux, des ongles et autres matidres keratink|ues. 

II est d'usage courant de mettre en oeuvre dans des formulations cosm^ques, en parti- 
culier dans des produits capillaires (shampoomgs, aprds-shampootngs. lotions ou gels 
coifrants ou traitants, laques ou lotions de mise en fomte. de mise en pBs ou de fixation, 
etc...) ou dans des produits de maquillage (tels que par example vemis d ongle. masca* 
ras, eye-lmrs. et autres). unB proportion variable, selon la nature et la destination de la 
formulation, tfau moins una substance filnrK>gtoe permettant de, ou visant corrf^au 
support sur lequel eOe est appOqute (cf est d (&e. ict. Tune des parties superficMes (faj 
corps, telle que cheveux, cOs, poSs, peau. ongles,...) certalnes caract6ristiques am6fio- 
rees. AInsI, par exemple, dans le cas particutier du traitement d'une chevehra. on re- 
cherctie avant tout par cette technique phis de tenue et plus de douceur pour les che- 
veux, alofs que dans le cas plus particulier des ongles, on recherche prindpalement 
robtention d'un film protecteur briflant et dur, adherant parfaitement sur ces demiers. 

Une resine filmog^ne, pour dtra satisfaisante dans des applications cosmetiques. se doit 
de presenter certatnes caract^ristiqijes ou pnopri6t6s contraignantes, pamnl lesqueBes on 
peut plus particuSdrefnent dter, et oed de manite non limitative, d'abord une tnto tXHvie 
affinit^compatibOit^nnocuite vis-d-vis des diffdrentes matt^res k6ratmiques (peau, che- 
veux et autres), ensuite de bonnes prDpri6t6s filmogdnes par rapport d ces demtdres 
(quaittd et r6gularit6 du film d^posd), et enfin de bonnes propri6t6s de r6manence 
(adh^sivitd, sofidttd), fast d dire qu'eOe doit dtre diffidlement dfantnabfe de son si4)port 
par de simples lavages h Teau ou d Faide de detergents (shampootr>gs) par exemple. 
Dans le cas des vemis d ongles, le film doit par aileurs poss^der une bonne resistance e 
rabrasion mecanique. D'une manidre gfoerale, on notera qu*!! est souverrt (fiffide, dans 
la pratique, de trouver une sut>stance fSmogdne susceptible de convenir ciffoctivement e 
plusieurs, ou e toutes, les diffdrentes appfications comietiquement envisagables pour 
cette demiere (prot>ieme du compromis acoeptatile). 

40 A certains egards, les substances fUmogdnes connues d ce jour, et en particulier cedes 
mentionnees d-avarrt, oonviennent mal pour robtention de compositions pr6sentant de 
bonnes propri6t6s cosmdtiques, en reason notamment d'un manque notat>le de rema- 
nence, en particuBer de resistance e reau. 

45 Un autre probieme reside dans le fait que les films ainsi obtenus. en particulier dans le 
cadre des appTications de type capillairBS ou mascaras, pr6sentent une tKlDance insuffi- 
sante. Cette brillance n*est en outre que faiblement reman^rte, f est e dire qu'eOe dispa- 
raft raptdement sous Paction d*agents exterieurs (forte sensibilite e Peau notamment). 

50 Or. la brillance. ainsi que la remanence de cette brillance. constitue aujounfhui une pro- 
priete particulierement recherchee dans te domaine de la cosmetique. 

On voit done qu'tl existe actuePement dans retat de Fart un fort besoin quant d pouvoir 
disposer de compositions filmogenes cumulant, et cect pour un domaine varfe d'appGca- 
55 tions possibles (cheveux, dls. peau, ongles,...). tous les avantages g^neralement re- 
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cherch6s ou desirables en cosmetique, a savoir notamment rinnocuite vis d vis des ma- 
tieres k^ratiniques, la fadlitd d*appIication et de mise en oeuvre. Tobtent'on de d6p6ts 
protecteurs fins et rdgufiers, la remanence des proprietes adhesives, Papport et la r6ma- 
nence des propriet6s de brillance, fapport de douceur et de lubrification. de rigidity et de 
5 resistance a rabrasion. 

Pour repondre d ce besoin, on a propose d'utiliser des melanges de pofymdres permet- 
tant de combiner toutes ces proprietes. notamment des melanges de polyorgartosdoxa- 
nes (silicones) avec des polymdres non-silicon^s. En effet, on salt que les siBcones ap- 

10 portent d'exceOentes proprMt6s de surface conduisant d une bonne lubrtfication, une 
bonne briflance. une douceur au toucher sans apport de gras. Ces polym6res ne pr^sen- 
tent pas de bonnes propr$6tto mtotniques pou assurer une bonne fBmification ; a feut 
done leur assoder d'autres polymeres apportant des proprietes m6caniques. Les polyor* 
ganopolysiloxanes en particufier les pofydimethylsiloxanes sont incompatibles avec la 

1 5 plupart des polymeres norvslBcon^s a^Jortant des prc^'6t6s mecaniques. 

Pour r§soudre ces monvtaients, la demande de brevet fran9ais N* 2 708 199 ensetgne 
la possibility d'utffiser une suspension aqueuse stable constitute de fines partial son- 
des, gte^ralement spMriques. de polycondensat icyuque muttis6quenc6 Polysfloxane/ 
20 Polyur6thane et^ou Polyurte, ces particules ayant dt6 obtenues par mise en cfispersion 
dans une phase aqueuse approprite, dudit polycondensat d r^tat d^ synth6tis6. Ce 
type de dispersion de polyrri^ insoluble dans Peau est appelte €pseudo4atex». Ces 
pseudo-latex prteentent cependant certains inconvenients. 

25 Ces polycondensats ionisabfes en suspension aqueuse ne penmettent pas de potential}- 
ser la conjugaison souhaitte des propri^tte apporttes d'une part par les segments sili- 
cones et d'autre part par les segments Polyur&thanes et/ou Polyurte. Cette additivft6 
des propri6tte ne peut tee optimiste que sH se produrt pendant le stehage, une bonne 
separation de phase entre les segments sifioonte et les segments polyurteianes et^ou 

30 polyurtes de teUe sorte quil y ait d'une part, d ftert solide. une veritable sUaOfi ui ti Ufi des 
segments silicones en surface de la matrice du d^t constitute par les segments pdy- 
ur^thanes et/ou polyurte-c'est en effet d Hnterface de cette matrice avec Pair que vont 
se manifester les propridtte spteifiques des siTicones- et d'autre part de telle sorte que 
les segments silicones soient rassemblds d Hnt^eur de la matrice de ddpdt sous forme 

35 de phase disperste. 

II est trte diffidle d*obteoir d partir des pseudo-latex constitues de polycondensats ioni- 
sables Potysiloxane/PolyurMhane et/ou Polyurte. une bonne s^patBtion de phase corv 
duisant d cette stratification des segmenb sfficones en swface du d6p6t et d la formation 
40 d'une phase sOiconte A Hntteeur du ddpdt et plus particuli6rement lorsque les longueurs 
des s^ences polysikxxanes et/ou pofyurWianes et/ou polyurtes sont courtes. II en r^ 
suite que I'additivitd des propri6t6s telles que ddfinies d-dessus obtenue par ces pseu- 
do-latex reste encore tnsuffisante. 

Ainsl. d la suite d'importarrtes recherches mentes sur la question, U aM trouv6 par la 
Demanderesse. et cad de fa^on inattendue et surprenante, qii^ 6tait possible 
d'am^Sorer de fafon substantielle cette separation de phase et par consequent de po- 
tentiaUser Cadditivite des propriet6s de surface apporttes par les sittcones et des proprie- 
tes mecaniques et/ou d'adhesion apporttes par les polyurethanes et/ou polyurees. en 
utitisant des solutions ou des emulsions de ces m§mes polycondensats ionisabtes multi- 
sequences Polysiloxane/Polyunethane et/ou Polyurte dissous dans un systeme so^ant 
aqueux« organtque ou hydroorganique. 
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De plus . les potycondensats en solution de rinvention presentent par rapport aux pseu- 
do-Jatex constitues par les mSmes potycondensats une meiileure remanence du d6p6t d 
Taction de Keau ou des solutions de tenslo-actrfs (shampootngs). 

5 Confonmement ^ la presente invention, il est done maintenant propose de nouvelles 
compositions cosnn^tiques qui sont caract^ristes par le fait qu'eUes comprennent dans 
un support cosnrt6tiquenr^ent acceptable, au moins une solution ou une dmulston d'au 
moins un potycondensat multis^uencd dont la chalne est constitute par la r6p6tition 
d'au mo^ une sequence pdysfloxane et (fau moins une sconce polyurWiane et^ 
10 polyurte ; ladite s^uence polyurdthane et^ou polyurto comportant en outre des grou- 
pements kmisables et ledt potycondensat 6tant dissous dans un systdme sdvant 
aqueux. organique ou hydroorganique. 

On entend par cgroupement ionisat>le», tout groupement susceptible d'dtre ionfs^ par 
15 une reaction de neutrafisation d'une fonction adde ou basique portte par ledit groupe- 
ment ou de quatemisation d'une fonction amine tertiake portee par lecfit groupement et 
de former ainsi un groupement anionique, cationique, amf^otere ou zwitterionique. 

Les polycondensats de Hnvention sont essentieUement prepares selon un proc6d6 en 
20 deux stapes. La premidrB tope consiste en une reaction dasstque de polycondensation 
entre (i) un pdyrndre polysSoxane (ou silicone) pr^sentant une fonction hydroxy ou une 
fonction amine aux extr§mitds de sa chaine (i.e un a,o-dihydroxypolysik»cane, ou un a^m- 
diaminopolysiloxane. ou un a,o-arTunohydroxy- ou hydraxyamino-polysiioxane), et (iQ un 
diisocyanate (present en quantite stotehiom^trique. ou en excds stotehiomMque, cfest 
25 d dire d plus de 2 moles par nrale de sifioone) ce par quo! Ton obtient une rKXivelle siS- 
cone pr6sentant cette fbis une fonction isocyanate k chacune de ses exMmtt6s de 
chaTne ; puts, dans une deuxi^me dtape. on couple les chatnes du polycondensat obte- 
nu pr§c6demment au moyen d'un agent coupleur (en quantity variat)le choisle m fbnc- 
tion de la longueur de chaTne finale dteir§e) choisi parmi les cfiols et/ou les diamines 
30 et/ou les alcoolamtnes, de manf^ ^ obtenir finaJement un nouveau potycondensat de 
plus tongue chaine. 

Les reactions mises en oeuvre dans la premito tope condutsent artsi d un polysi- 
loxane pr^semant d ses extr§mit6s de chaine, outre les fonctions isocyanates mention- 
35 n6es cMessus, des motifs urdthane et/ou ur§e, et oed selon les mtearismes dassiques 
d'une ntoctfon de condmsation opMe entre (0 une fonction isocyanate. teOe que portte 
par le <ffisocyanate de ddpart, et (iO une fonction aloool (creation dans ce cas tfvn motif 
ur6thane) ou d'une fonction amine (fonnation dans ce cas d'une fonction ur6e), telles 
que porttos par le potysiloxane de depart. A savoir : 



40 



45 



•(polysiloxane>-OH + 0=C=N-R-N=C=0 > -(polysfloxane)-0- C-NH-R-N=C=0 

(cfiisocyanate) II 

O 

et/ou 

-(polysiloxane)-NH2 + 0=ON-R-N=00 > -(poly5iloxane)-NH- 0NH-R-N=O0 



O 

Les polycondensats obtenus d tissue de cette premiere tope peuvent done &tre en fait 
50 d^finis par la fonnule g^ntoie (1) survante : 

0=C=N-R.NH- C-X'l-(polysiIoxane)-Xl-C-NH-R-N=C=0 (1) 
II II 
O O 

55 
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dans laquelle X"* peut done representor, separement ou conjointement -O- ou -NH-. 

Dans la deuxieme etape, les fonctions atcools et/ou amines de ragent coupteur (agent 
coupleur que Ton peut id symboltser de mani^re commcxie par OH-B-OH. ou NH2-B- 
5 NH2 ou bien encore NH2-B-0H) viennent alors r6ag^, et ced selon tes m^mes meca- 
nismes que ceux exposes pour la premiere 6tape. soit avec tes fonctions isocyanates 
pontes en bout de chaTne par le pdycondensat potysOoxane de fonmule (1) ct-dessus, 
soit avec des fonctions isocyanates porttes par du diisocyanate Hbre. lorsque ce dennler 
a it6 introduit en excto stoechiomMque lors de la premiere 6tape. donnant ainsi nals- 
10 sarKe dans la chaTne (plus longue) du nouveau polycondensat obtenu d une sucesskm 
de motifs urithane et/ou urte, c^est d dire d des sequences de type polyurdthane et/ou 
polyurte symboPisables par la fonmule (2) : 



(-X*— B— X"— C— NH— R— NH-C-), 

15 O O 

dans laqueUe X^ reprisente -O- ou -NH- , et x est une valeur correspondant substantiel- 
lement au nombre de moles cf agent coupleur mises en oeuvre dans la reaction. 

20 Comme indique pr^cedemment, on obtient done ainsi finalement un 'pdyoorKlensat 
constitu6 par la r6p6tition de sequences potysfloxanes (correspondant smiplement au 
polysBoxane d'origine. et tei qt/ll apparait dans la fbmruile (1)) et de sequerK:es polyurd- 
thanes et/ou polyurtes (fonmule p)). 

25 Selon un aspect extr6menrtent ^portant de rinvention, les agents coupleurs (Cast d dire 
en fait le radical B) portent des groupements ionisables, cfest d dire des groupements 
qui. et respe^enrient, lorsquHs sont sounrus d Taction d*une base, dorment des grou- 
pement anioniques (c'est le cas par exemple des groupements cartxsxyfiques) et lor»- 
qu'ils sont soumis d Faction d'un actde ou d'une quatemisation, donnent des groupe- 

30 ments cationtques (cas par exemple d*une amine tertiatre). La neutrafisatton des grou- 
pements anionisabtes (respectivement cationisables) par la base (respecfivennent par 
racide) peut fttre effectute de fa9on partielle ou totaiement. selon les quantitd d'agmts 
rmjtraGsants nru'ses en oeuvre. 

35 Mais d'autres caract^ristiques. aspects et avarrtages de rinvention apparaitront rrutfnte- 
nant de maniftre plus daina d la lecture de la description d^taaite et complete qui va su^ 
vre. ainsi que des divers exemples concrets, nnals nuSenrient limitatifs. destinte d HBus- 
ter. 

40 Comme indiqu^ pr6c6demment, ta chaTne du polycondensat ionisat)le xMs6 dans le ca- 
dre de la prdsente inverrtion est essentiellement caract^ste par le fait qi/elle est consti- 
tute par ta rdp^tition (ou altemance) d'au moins une sequence de type polysiloxane et 
d'au nrK>ins une sequence de type polyur6thane et/ou polyurte, les(fites sequences poiy- 
ur6thanes et/ou polyurtes compoitant des groupement ionisables. cyautrss sequences 

45 de nature chlmlque dlfr6rente peuvent se pprteenter dans ta chaTne du polycorvdensat 
On peut dter par exemple des sequences Potydthers teUes que Polyoxydttiyltee, Po- 
lyoxypropyt^ne, Polytteam6thyl6ne oxyde et/ou des s^uences Polyesters telles que 
Potyadipate d'^thyt^negtycol, Polys^bacate de ntepentylglycol. Polyt^rdphtalate 
d*6thyl6negtycol. 

50 

La repetition des s^uences cktessus peut §tre de type al^atoire, mais elle est de prefe- 
rence de type regulidrement attennee. En outre, le rapport en nombre entre les sequen- 
ces de type polyuretharie et/ou polyurte et les sequences de type polysiloxane est gene- 
ralement compris entre 1 et 10. de preference entre 1 et 3. 
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Les poids moleculaires des polycondensats Polysiloxanes-Polyur^thane/Pofyuree peu- 
vent varier dans de larges limites, en particulier entre 2000 et 500 000. mais de Drtf6- 
rence entre 3000 et 250 000. 

5 

De preference, la sequence polysiJoxanique repond d la fomiule generate (0 suivante ; 

L- J II II ' 

O o 

10 dans laquelle : 

- P est un segment polysHoxane. 

-X'' represente, s^parement ou conjotntement, -O- ou -NH- . 

- et R (qui n'est autre que le motif du dnsocyanate tel que mentionn6 d-avant) est 
un radical divalent choisi pamil les radicaux alkyt^nes de type aromatique. afohatique ou 
cydoaliphatque. 

20 De preference, le segment polysiloxane P repond d la fonnule gen6ra!e 07 siivante : 

Rl r' 

Y-(— Si— o— )— SI— Y (0 

R^ 'R^ 

dans laquelle les radicaux R\ qui peuvent itre identiques ou drffdrents. sont choiste 
25 parmi d'une part les radicaux hydrocartx)n^ monovalents en Ci-Cn exempts ou sulth 
stantienement exempts d^saturations 6thyt6ntques et, d'autre pan, les radicaux aroma- 
tiques. Y repr§sente un racfical hydrocartx>nd txvalent, et z un nomtm entier tel que le 
poids mol6culaire moyen du segrnent polysiloxane soit compris entre 300 et 10 000. 

30 De preference, Y est un radical bivalent choisi parmi les radicaux aDcyienes de fomujie 
-(CHj).-. dans laquelle a repr6sente im nombre entier pouvant dtre compris entre 1 et 10. 

A titre de radicaux R'' oonvenant dans le cadre de rktventfon, m peut plus panrcuOdre- 
ment ctter les radicaux aOcyles, et notamment les radicaux methyle, ethyle, piopyle, iso- 

35 propyle, butyle, pentyle. hexyle. octyle, d^cyie, doddcyle et octad6cyle, les radicaux cy- 
cloalkyles. en particufier le radical qfdohex^, les racficaux aryles, notamment pMnyle 
et naphtyle, les radicaux arylalkyles, notamment benzyle et ph6nyf6tfiyle, atnsi que les 
radicaux tolyle et xytyle. On notera que, selon Tinvention. il est important que le segment 
polysiloxane sort exempt, ou substantieOement exempt, de motifs du type Si-H ou Si-R^ 

40 dans lequel R < repr6senterait un radical hydrocarbone prtoentant des insaturations 
ethyteniques, et ced de maniere d dviter toute reticulation intempestive du polyconderv 
sat sur luhmeme. 



45 



Selon un mode particulierement pr6fere de realisation de la prdsente invention, le seg- 
ment polysiloxane P present dans les polycondensats repond a la formula (P) suivante : 
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— (-CH3-).— j-Si-0 Si j-(-CH,— ). 

CH, CH3 ' 

dans laqueUe a et z sont des valeurs telles que definies d-avant 

Conoemant maintenant les sequences polyurdlhanes et/ou potyurtes rentrant dans la 
con^itution des polyoondensats qui sont utOis^ dans le cadre de rinvention. ceOes^i 
rdpondent de preference d la formula g^drale (II) suivante : 

{-£x*— B— — C— NH— R— NH— C^} 

O O ' 

dans laquelle : 

- repr^sente, s^parement ou conjointemertt, -O- ou -NH* , 

- R (qui, comme d-avant pour la fbrmule (Q. n*est autre que le motif du (&ocyanate 
utilisd pour conduire la reaction de condensation) est tel que d6finl cklessus pour (as 
s^uences de formule (I), 

- X (qui, comme indiqu^ prdc^emment dans la description correspond sid>stantiel- 
lement au nombre de moles d'agents coupleufs utaistes dans le proc6d6 de syntMse du 
polycondensat) est un nombre entier pouvant varier de 1 d 10, et de pn&fdrerKs de 1 d 3, 

25 - et B (qui n'est autre que le motif apportd par Fagent coupleur tel que mentionni 

d-avant) est un radical hydrocartx)n6 bivalent porteur d'une charge ionique, positive ou 
n^ative. 

A tttre de radtcaux B porteurs de groupements avoniques (le de charges negatives), on 
30 peut pkjs paiticulidrement dter ceux qui sont porteurs de groupement prfeentant une ou 
des fonction(s) cart)0xy6que(s) et/ou une ou des fondions sulfbniques, lesdiles fbnctions 
cartMxyltques et/ou sulfbruques 6tant sous forme Dbre ou Men neutralisdes partieAement 
ou totalement par une base min6rale ou organique. comme cela sera expliqud plus en 
details par la suite. 



Ainsi. parmi les radicaux B bivalents porteurs de fonctions carboxyliques ou sulfoniques 
convenant particuli^rement bien dans le cadre de la prSsente invention, on peut merv 
tionner ceux de formule (111): 



— (-CH2-)p— C— (-CH3-)— (III) 



dans laquelle represente un radical alRyle, lin^aire ou ramifie. en 0^-0% Z une fon&- 
tion adde cart)oxylique (-COOH) ou adde sulfonique (-SO3H) ou un sel desdites ioncr 
tions addes (fonctions carboxylate et sulfonate, respectivement). et p et q, qui peuvent 
45 etre identiques ou differents, des nombres entiers compris entre 1 et 5, 

et ceux de formule (110 : 
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dans taqueHe Z a la signification d-dessus, 

A titre de radtcaux B porteurs de groupements cationiques (i e. de charges positives), on 
peut plus particuG^rement dter ceux qui son! porteurs de groupements de type amines 
tertiaires. lesdites amines tertiaros tent soit nor>-neutralisees. soit pour partie ou tota- 
lement neutralises (presence de motifs -NH^-) soit quatemisees, comma cela sera ex- 
pDque plus en dteils par la suite. 

Ainsi, parmi tes radicaux B bivalents porteurs de fonctions amines tertiaires cationisables 
convenant particu&^ment bien dans le cadre de la pr§sente invention, on peut men- 
tionner ceux de fbrmule : 

R' 

dans laquetle represente un radical alkyle. nnteira ou ramifid. en C1-C4. et r et s deux 
nomt>res entiers, identiques ou differents. qui peuvent 6tre compris entre 1 et 10. 
Sous forme neutralis^e ou quatemis^. les radicaux B ct-dessus deviennent alors : 

r 

R5 

formule dans laquetle a la signification cMessus, et R^ represente soH rhydrogdne 
(neutralisation) soit un radical alkyle, findaire ou ramlfid, en C1-C10 ou un cyde aronrurti- 
que (quatemisation). 

Selon rinvention, les taux de neutralisation des fonctions anionisat>les ou cationisat)les 
peuvent dtre compris entre 0 et 100%, de preference entre 10 et 100%. 

Les radicaux B du coupleur porteur d'une charge ionlque peuvent §tre utflisds seuls ou 
en melange avec d'autres radicaux B* provenant de coupleurs ne portent pas de groupe 
ionisable. 

Concemant enfin les radicaux R phis particuii^ment preferes selon la pr6sente inver>- 
tion et rentrant dans le cadra de la ddfinitk>n des s^uences de formules (f) et (II) dorv 
nees d-avant, on peut nrtentionner ceux de fonmules : 



ou 
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dans lesquelles b est un nombre entier compris entre 0 et 3 , et c un nombre entier com- 
prts entre 1 et 20, de prdfdrence compris entre 2 et 12. 

Parmi les radicaux bivalents R particulidrement pref6fes mitrant dans le cadre des for- 
15 mules d-dessus. on peut dter les radicaux hexam^thyl^, 4,4'-biph6nyt6nem6thane. 
2,4.-et^ou 2,6-tolyl^e, 1,5^iaphtyl6ne, p-ph6ny16ne. m6thyl6ne 4,4-btscydoh6xyle et le 
radical divalent d^riv6 de risophorone. 

Le precede de syrttMse des polycondensats utilises dans le cadre de la pr6sente inverv 
20 tion va maintenant 6tre d6velopp6 un peu plus en dtoils. Dans ces grarKies Ggnes. ce 
procede correspond d celui d^'a irKftqud en ddbut de description. 

On fait reagir. dans un solvant organique. un'a,<D-dihydroxy et/ou diamino et/ou am&io- 
hydroxy et^ou hydroxyaminopolysiloxane repondant d la formute gendrale suivante: 



dans laquelle P a (a signification donn6e d-avant (segment polyslloxane), et repr^ 
sente, conjointement ou s6par6mertt, -OH ou -NH2. 
30 avec un exc6s stoechiomdl^que d'un dSsocyanate de formula : 



dans laquelle R a la signification donnde ci-avant 
35 puis d coupler les chaTnes du polycondensat obtenu prteedemment par au moins un did 
et/ou une diamine et^ou une alcod amine repondant d la fonmule : 



40 dans laquelle B a la signification donnte ci-avant, et repr6sente -OH ou -NH2. 

d une temperature contprise entre 40 et 100*C, en presence d'un sel d*etain en tsnt que 
catatyseur. Ce did et^ou cette diamine X^-B-X^ peuvent dtre utilise seuls ou en melange 
avec un ou plusieurs dids ou diamines ou aminoatccds ne comportant pas de groupes 
iotsables parexemple 1.4-butanediol. 

45 Le solvent organique utilise h ces dtapes est de preference choisi dans le groupe consti- 
tu6 par rac6tone, la mdthyl6thylc^one, le t^trahydrofuranne et le 1.2-dtchloro6thane, 
ces solvents 6tant inertes vis-d-vis des groupes isocyanates. 



25 



0=C=N-R-N=C=0 



50 



Le sel d'etain est, quant d lui» de preference choisi pamni i'ethyl-2 hexanoate d*6tain et le 
dibutyt dilaurate d'etain. 
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Dans le cadre de la mise en oeuvre du precede chdessus. les diisocyanates particulie- 
rement preferes sont choisis, seuls ou en melanges, parmi le diphenylmethane 4,4'- 
diisocyanate et le methylene 4.4*-bis-dicydohexyldu$ocyanate. et les agents coupleurs 
particuli^ment preferes sont chotsis. seuls ou en melanges, parmi racide dtm^thylol 
5 propionique. la N-methyfdiethanolamine, le 1.3-diaminopfopane et rethanolamine. etant 
bien entendu que la possibilite de melange coupleur acide/coupleur amine est exdue. 

Le polycondensat polystloxane-Po}yiir6thane/Polyurae ainsi obtenu peut dtre ensuite 
eventuellement purifid, par exemple par pr6dpitatk>n dans un solvant non polatre tel que 
10 le cydohexane. 

Confbrmdment d Tinvention, ce polycondensat. dventuellement purifi^. est ensuite soit 
utifis^ tel quel, soit neutrafis^ d raide d'un agent neutraftsant convenable qui peut dtre 
soit une base min^rale ou organtque lorsque le radical B tel que d-avant dMni est por* 

1 5 teur de fonctions anionisat>les teOes que par exemple des fonctions addes cartwxyfiques 
eVou sutfoniques, sott un adde min^ ou organique lorsque ledrt racfical B est poiteur 
de fonctions cationtsables teOes que par exemple des fonctions armnes tertiatres ; soit 
quatemlsd d Takie d'un haiogdnure d'alkyle. d'un sel d'adde portent un halogdne mobOe 
ou une suttone ( par exemprfe propane sultone) lorsque ledit radical B est porteur de 

20 fonctions amines tertiatres. 

Selon rinvention. le taux de neutraisation peut aller de 0% d 100%, de prdfdrence de 10 
a 100%. 

25 II va de soi que la nature de Tagent neutralisant quH oonviendra d'utiliser pour neutrafiser 
le polycorKlensat Polysiloxane-Polyur6thane/Polyurto sera fbnction de la nature des 
fonctions ionisables portees par ce demier. - 

Lorsque ledit polycondensat comporte une fonction anionisable telle que par exemple 
30 une fonction adde cart)oxylique ou sulfonique, regent neutraisant peut dtre une base 
minerale telle que la soude, la potasse ou Pammonsaque, ou une base organique teOe 
qu'un aminoalcool chotsi notamment pamii le 2-amino 2-mMtyl 1-propanol (AMP), la 
triethanolamine, la trnsopropanolamine (TIPA), la mono6thanolamine, la di^thanolamine. 
la tri[(2-tiydroxy) 1-propyQamine, le 2-amino 2-m6thyl 1,3-propanediol (AMPD), et le 2- 
35 amino 2-hydrDxym6ttiyl 1,3-propanediol ou bien une diamine telle que la lysine. 

Lorsque le polycondensat comporte une fbnction cationtsable du type anrUne tertiaire. 
ragent neutralisant peut Me un adde mineral tel que Tadde chlorhydrfque, ou un adde 
organique tel que radde lactique, Tadde gtycolique ou Tadde manddiique. L'agent neu- 
40 traiisant peut dtre aussi un agent quatemisant de la fbnction amine tertiaire, comma par 
exemple les halog6nures d'alkyles et en particulier le iodure de mdthyle ou le bromure 
d*ethyle. II peut dtre 6galement un sel d'adde portant un halogdne mobile ou un ester 
cydique d'adde sulfonique. 

45 On realise ensuite une solution ou une Emulsion solvant organique-dans-eau du poly- 
condensat confbrme d rinvention en Hncorporant dans un systdme solvant organique. 
aqueux ou hydro-organique. 

Les solvants organiques des polycondensats de rinvention utilises selon rinvention sont 
50 choisis de pr^f^rence parmi I'ac^tone. la m§thy16thylc6tone, I'ac^tate de m^thyle, 
racetate de butyle, t'acdtate d'dttiyle, llsopropanol. r^thanol, le dim6thoxy6thane, le di- 
ethoxy6thane, un ester d'6thyt6neglycol ou de propyl^neglycol. un ether d'^ttiyldneglycol 
ou de propyl§neglycol, ou un ether ester d'ethyl^eglycol ou de propyt^neglycol et leurs 
melanges. 

55 
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Suivant le type d'application choisi. on peut utiliser, parmi ces solvants des polycorKJern 
sats de rinvention, un solvant ou un melange de solvants misdbles i reau dont run 
(servant de diluant) s'evapore avant Teau de fa9on d permettre la dissolution du poly- 
mere dans un solvant pendant toute la dur§e du sechage de la fomiulation appliquee sur 
la mat'dre kdratinique trait§e. Parmi les solvants misdbles d Feau. on peut dter dimd- 
thoxydthane et un melange de dim6thoxyethane/diethoxy6thane. Si la fonnrujtatk>n envi- 
sagde nteessite pour rappCcation donnde la presence tfeau. la solution organique du 
potymdre peut dans ce cas 6tre d^6e dans reau pour former une Pulsion sofvant or- 
g^uque-dans^u. Cette Pulsion pourra dtre autostabifiste par les charges loniques 
porttes par le polycondensat qui se placent d'eOes-mdmes d rmterface avec reau ou 
bien stabiliste si ntossaire par des agents stabfisants tels que des tensio-actrfs ou des 
agents g^fifiants presents dans la phase aqueuse 

On peut ^galement choisir un solvant ou un melanges de solvants des polycondensats 
de rinvention norwnisctbles d reau tels que le didthoxyethane. Si la forrmrfation envisa- 
ge nteessite pour rappfication donn^e la pr^serKo d'eau, la solution orgartique du po- 
lym^re peut dans ce cas Atre dispmte dans reau pour former une Emulsion solvant or- 
ganique-dans-eau. Cette Emulsion pourra dtre autostabiliste par les charges iortiques 
l^orttes par le polycondensat qui se placent d'eUes-mftmes d rinterfaca avec reau ou 
stafoifiste si ndoessalra par des agents stabfisarrts tels que des tensio-adifs ou des 
agents grants presents dans la phase aqueuse. Dans ce cas. le solvant ou Fun des 
solvants organiques utilises pour dissoudre le polycondensat prdsente de prfrMrence un 
point d'^buflition supdrieur d celui de reau. On peut ufBser notamment le didthoxy- 
ethane. 

Une forme partjcu&drement pr6fMe de systime solvant des polycondensats de 
Unventton consiste d utiliser un mtenge de solvants de polarity diff^rentes comprenant 
au moins un solvant (A) dit «globaI» du polycondensat (pour les s(6quenoes potysdoxa- 
nes et les sequences polyur6thanes et/ou polyur6es) et au moins un solvant (B) moins 
polaire que (A) qui va solvater plus sp6dfk)uen)ent les s^uences polysaQxar>es. Pour 
favoriser la s tr a tification des sequences polyisiloxanes sur la matrice de d6pdt, on choish 
ra de preference un solvant (B) dont la vitesse d'dvaporation est plus lente que (A). 

Parmi les solvants globaux (A), on peut dter rac6tone, la m6thyt6thylc6tone, rac6tone, la 
m§thyl6thylc6tone. racdtate de mdthyle. rac6tate de butyle, racitate d'Miyle, 
risopropanol, r^thanol, le <£m6thoxy6thane, le di6thoxy6thane, un ester d'6lhyl6neglyool 
ou de propyt^neglycol. un ether d'dthyldneglycol ou de propyl^neglycol, ou un ether es- 
ter d'ethyt^negtyool ou de propyldneglycol et leurs melanges. 

Parmi les solvants (B). on peut dter les hydrocarbures en particuGer les hydrocarbures 
ramifies comma les isoparaffines, Tisododdcane, les siTtcones cydiques du type D4, 
ou De. 

La neutralisation peut dtre rtolis6e in sHu dans la sohjtkxi du polycondensat Polysl- 
loxane-Polyur6thane/Polyur6e dans le syst&me solvant par addition de la quantity d6- 
terminde d'agent neutralisant 

Comma indiqud prte^demment les compositions cosmdtiques selon rinvention. qui con- 
tiennent done, dans un support cosm^tiquement acceptable, des polycorKlensats tels 
que ci-dessus d6finis. presentent, pour des applications aussi varices que celles rencorv 
trees par exemple dans le domatne du capillaire, du maquillage ou bien encore des soins 
de la peau, ou de tout autre domatne cosmetique dans lequel Tutilisation d'une subs- 
tance filmog^ne est desirable ou recherchee. des proprietes tout a fait remarquables, en 
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particulier au niveau de leurs proprietds filmogenes et de brillance. de leur aptitude d 
conseryer ces proprietes dans te temps face a Faction d^agents exterieurs (r^manence) 
et aussi de leur proprietes de douceur, de hjbrification et de resistance a rabrasion. 

5 Parmi les applications pref^ntiellement visees par la presente invention, et les diffd- 
rents effets ben^fiques obtenus dans ces demieres, on peut plus particuli6rement nien- 
tionner : 

- le domasne des produits capinaires (lavage, soin oii beaut§ des cheveux). ou les 
10 compositions seion rmvention. en particulier sous forme d'aerosols, de mousse, de 

shampootngs, d'aprto-shampootngs, de lotions ou de gels corffants ou traitants, laques 
ou lotions de mise en fbnme ou de mise en pTis ou encore de fixation, permettent d'ap- 
porter aux cheveux brillance. douceur, fadlitd de coiffage (ph^om^ 
d'^incfividuansation'' des cheveux au moment du depdt de la composition), meOleur tou- 
15 Cher, ainst que la r6manence (c'est d dire le maintien durable, mdme sous Taction 
d'agents extdrieurs) de ces propti^tis. 

- domaine des produits de maquillage, en particulier pour le maquiOage des m- 
gles et des cfls, ou les compositions seion rinvention, sous forme de vemis d ongle, de 

20 mascaras ou de eye-^iers par exemple. permettent d'apporter. dans le cas du ma- 
quillage des dls. les mtoies avantages que ceux ^voquds prteMemment pom- le Iraite- 
ment des cheveux, et, dans le cas des vemis a ongtes (ou les compositions peuvent dire 
utaisees comme fanK)g^e seule ou comme additif famogtoe), brfllance. meiOeiro 
mouiHabilite de fongle, rdmanence du film et de sa brfllance aux lavages. meiOeure rftsis- 

25 tance d rabrasion (apport de gfissant par lubrification des surfaces), meaieure rigidM. 

- dans le domaine des produits de soin de la peau (crdmes, laits, lotions, masques, 
senims, produits sotaires), ou les compositions seion rinvention permettent plus partiCLh 
li^rement d'apporter brillance. metlleure moulllabilttd et resistance aux lavages d reau 
30 (produits solaires). 

La proportion en potycondensat dans les compositions cosm^tiques (hors vemis d an- 
gles) est gen^ralement comprise entre 0.5 et 50%, et de preference entre 1 et 20% en 
poids par rapport au poids total de la composition. Dans te cas des vemis e or)gles, cette 
35 proportion peiA aller jusqu'e 30% en poids. 

Les compositions peuvent en outre, et bien entendu. contenir divers adjuvants destines 
a la rendre aoceptat>le dans une application cosmetique particuliere. 

40 Les compositions seion Tinvention peuvent contenir des fiftres solaires UV-A ou UV*6 ou 
e bande large et etre utilisdes ainsi comme produits anti-solaires. 

Les compositions seion rinvention peuvent par ailleurs contenir des addrtifs cosmetiques 
conventionnels choists parmi les corps gras. des solvents organiques, des silicones, des 

45 agents epaississants. des adoudssants, des agents anti-mousse, des agents hycta- 
tants. des humectants. des agents traitants (agents anti-chute, anti-peoiculaire,...), des 
polymeres aniontques, non ioniques ou amphoteres ou leurs melanges, des antiperspi- 
rants. des agents alcanisants. des colorants, des pigments, des parfums. des conserva- 
teurs et des agents propulseurs lorsque les compositions se presentent sous forme ae- 

50 rosol. 

Plus predsemment comme corps gras, on peut utiliser une huile ou une are ou leurs 
melanges, des addes gras, des alcools gras. des esters d'addes gras tels que les trigly- 
cerides d'addes gras en Cs-Cis. de la vaseline, de la paraffine, de la lanoline. de la lano- 
55 line hydrogenee ou acetyiee. 
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Parmi les huiles, on peut dter les huiles minerales, animates, vegetales ou les huiles de 
synthase et notamment rhuile de vaseline, de paraffins, de ridn. de jojoba, de sesame 
ajnsi que tes huiles et les gommes de silicones et les isoparaffines. 
Panni les ores animates, fossiles, v6g6tales, min6rates ou de synthase, on peut notam- 
ment dter la dre d-abeilte, de caroulje, de Candellila. PozokMe, les dres microcristaUi- 
nes ainsi que les dres et les r§sines de silicone. 

Pamii les agents 6paississants, on peut dter : 

- tes celuloses modifies teOes que rhydroxy^thyteeUuIose. la m6thylceIluiose rhy- 
droxypropyfceDutose et la c»t)oxymdthylce«ulose. P»mi cefles-d, on peut dter notam- 
ment les gommes vendues sous la denomination de "Cellosize QP 44001H par la Sod6- 
t6 Amercol. 

" ^ gomme de carout)e, la gomme de guar, ia gomme de guar quatemisee vendue 
sous la denomination de "Jaguar C-13-S" par la SoQ6t§ MeyhaU, la gomme d-hydroxy- 
propylguar, la gomme de xanthane, 

*tesactdespo«yacryflquesr6ticutestelsque tes "CartKipor de la Sodete Goodrich 

- tes pofym^s poly(m6tha)aytatBS de gtyc^ryte vendus sous les denominations de 
"HispageT ou "UtogeT par tes Sodet^s Hispano Qinmica ou Guardian, 

, * te polyvviy4)yrrondone, 
" ^falcool polyvinyOque, 

- tes polym^res et tes copolymdrBs r6ticujes d'acrylamide. tels que ceux vendus sous 
les denominations de "PAS 5161" ou "Bozepol C par te Sodete Hoechst, de •Sepioel 
305- par te Sodete Seppic, ou de "Salcare SC95- par te Sodete Allted CoyoTd. ou en- 
core 

- les homopolymerBs rdticutes de chtemre de m6thacrytoyloxyethyltrim§thytemmonium 
vendus sous te denomination de "Salcare SC95' par te Sodete AlPied CoUo7d. 

On va maintenant donner d titre dmstration de Hnvention plusieurs exemptes de prepa- 
ration de polycondensats PofysBoxane-Polyurethane ainsi que de teurs solutions ou 
emulsions et de compositions cosmetiques tes contenant 

Les syntheses conduisant aux polycondensats muKisequences Polysitexane- 
Polyurethane ont ete reaOsees e partir de prepolym6res du type polydim6thyfsttexane 
0,0) hydroxyorganofonctiorviels (produits commerdaux vendus par te Sodete 
GoWschmidt sous tes denominations Tegomer H-SI 2111 et Tegomer H-Si 2311) de 
structure : 



40 



CH3 



CH3 
I 



HO 



CH, Si- O -];-Si CH2-V- OH 



I 



CH3 CH3 

et ayant en outre les caracteristiques rassembtees dans te tal>teau d-dessous 



Nom commerdal 


Tegomer H-Si 21 1 1 | Teoomer H-Si 231 1 


Groupes fonctionnels 


groupes hydroxytes primaires 


Fonctiormalite 


2 


2 


nombre de motifs z 


environ 10 


environ 30 


Indice Hydroxyle 
(mg KOH/Q) 


120 {+/. 10) 


45 (+/- 5) 


viscosrte e 25*C (cP) 


85 (+/- 10) 


115 (+M5) 


Poids nrK>ieculaire moyen 
en nombre (Mn) 


700 


2 200 



2743297 



13 



10 



15 



25 



Dans la suite, ces deux produits commerdaux seront appeles par commodrte SIL 700 et 
SIL 2200 (nomination basee sur leur poids mol^taire respectif). 



Exemple 1 

Dans cet exempte. on a prepare un polycondensat Polysiloxane-Polyurethane anionisa- 
ble de structure thtorique : 

Pb CH, 
^(Ciy^SiJ>-5^4i4CHj^_0 ^C_NH.R jra_C-f-0.CBj-C_CH2_0_C jm Jl ^ c ^ 

C% <^ O O ioOH O O 

dans laquelle R repr^ente : 

et correspondant d la reaction entre : 



- 1 mole de SIL 700 (prepolym^ polysOoxane) 
20 - 2 moles de 4.4' cfipMnylm^thanedltsocyanate (d-apr&s denomm^ MDI) 

- et 1 mde d'adde dimethylotpropionique (agent ooupleur, d-apr&s ddnom m6 
OMPA). 



ces valeurs etant rapportees d 1 mole de SIL 700. 



Dans un reacteur cyfindrique pourvu d*une dotation centrale du type ancre. d^m ther- 
mom^tre, d*un r^frigdrant, d'une arrivte de t>artX3tage d'azote et sumnontd d'une am- 
poule d introduction, on introduit, sous courant tfazote. 50 g de MDI et 50 g de t^trahy- 
drofiirane (THF). La dissolution du mdlange se fait sous agitation et d temptorture am- 
30 biante. 

Paralldlement, on a dissout 70 g de SIL 700 dans 70 g de THF, et la solution ainsi obta* 
nue est vers^e dans Tampoitfe ^ introduction 5itu6e au dessus du r6acteur. 
On introduit alors. sous agitation et courant d'azote, oette solution de SIL 700 dans ie 
reacteur contenant la solution de MDI, en maintenant la temperature du miReu de r6ac- 
35 tion d 50*C par chauffage extdrieur. 

La coulte de la solution de SIL 700 dure 1H30 et la temperature du mBieu r6actionnel 
est maintenue d SCTC pendant toute la dur^ de Hntroduction. 

A la fin de la coulte. la reaction conduit d la fomnation quantitative d*un pr^polym^ Po- 
lysiloxane d extr6mit^ a,o dnsocyanate. 

40 

On introduit ensuite (temps de coulte : 30 mn) dans Ie rdacteur contenant Ie pr6poly- 
m^re d-dessus, et ced toujours sous agitation, ttarbotage d'azote et matntien de la tem- 
perature d 50*C, une solution de DMPA obtenue en (Sssolvant 13,4 g de DMPA dans 
400 g de THF. Au d^but de la couite, on introduit en outre dans Ie milieu de reaction 
45 0.15 g de dibutyldilaurate retain qui sert de catalyseur. On laisse ensuite r^agir Ie tout 
pendant 10 h, sous agitation et k 50*C. 

La fin de la reaction peut 6tre controlte en verifiant par analyse infra-rouge rabsence de 
bandes d'adsorption -N=C=0 d 2270 cm'*^. Si beisoin est, on peut alors rajouter de 
rethanol au milieu raactionnel pour terminer la reaction et consommer totalement les 
50 groupes -N=C=0 encore disponibles; dans ce cas. on peut par exemple rajouter de Tor- 
dre de 10 ml d'^thanol et laisser d nouveau riagir le tout pendant 4 H d 50*C. 
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En fin de rdaction. on obtient une solution organique (THF) du polycondensat desire, le- 
quel est ensurte recupere et purifld par precipitation de ladtte solution dans 5 I d'un 
lange equHVolume (50/50) ^ther de p^trole/ether ethyltque. Le rendement de rtoip^ra- 
tion est de 90% en poids apr^s s^age. 

L'indice d'adde du polycondensat obtenu est de 46 (thdorique : 42). 
Son poids moltojiaire moyen en nonibre est de 5000. 

Le polymdre obtenu est soluble dans des solvants tels que le dinf)dthoxy§thane, 
r^thanol, Hsododdcane et racdtate d'dthyle. 



Exempte 2 

On procede id d la preparation d'un polycondensat Polysiloxane-Polyursthane miom- 
sable de nnftme structure thterique que ceDe de Pexempld 1, mais obtenu cette fois d 
partir du pr§polymire polystloxane SIL 2200 

Le mode op^ratoire suivi est done identique d celui de rexemplei. mais les quantity de 
reactifs mises en jeu sont cette fois les suivantes : 

- 80 g de SIL 2200 dissous dans 80 g de THF 

- ^BJ2 g de MOI dissous dans 20 g de THF 

• 4,9 g de DMPA dissous dans 200 g de THF 

- 0,1 g de dibutyfdtlaurate d'dt»n 

de mani^re d observer Id encore les proportions 1 mole de SIL 2200 : 2 mdes de MDI : 
1 mole de DMPA. 

En outre, la rtoipdration et la purification du polycondensat final d6sir6 se fart cette fois 
plus simplement par prtopitation de la solution organique le contenant dans S I d'eau 
permutte. 

Le refKlement de rdcup^ration est alors de 92% en poids. 

Lindice d'adde du polycondensat obtenu est de 21,7 (th^orique : 19.8). 

Son poids moltojlaire moyen en nombre est de 6300. 

Le polym^re obtenu est soluble dans des solvants tels que le dtm6thoxydthane. 
r6thanol, fisododteane et I'acdtate d^thyte. 



Exempte 3 

Dans cet exemple. on a pr6par6 un polycondensat Potysiloxane-Polyur6thane cationi- 
sable de structure theorique : 

CH) CHa CHi 
I I I 

CH) CH) O O DO 
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dans laquelle R represente : 

5 

et correspondant k la reaction entre : 

-1 mole deSILroO 
-2molesdeMOI 

10 -1 mole de N m6thyfdi6thanolamine (agent coupleur. d-apr6s d^omm6 MEA) 

ces vaieurs ^tant rapportdes k 1 mote de SIL 700. 

Dans le m§me r6acteur que celui de fexemple 1 et 6qutp6 de la mdme manl^, on Irv 
15 trodiflt. sous courant d'azote. 50 g de MOI et 50 g de THF. La dissolution du melange se 
fait sous agitation et d temperature ambiartte. 

ParaB6lement, on a cfissout 70 g de SIL 700 dans 70 g de THF, et la solution ainsi obta- 
nue est verste dans Pampoule k introduction situte au dessus du riacteur. 
Orilntroduft alors. sous agitation et courant (f azote, cette solution de SIL 700 dans le 
20 rtecteur contenant la sohifion de MDI. en maintenant la temperature du milieu de reac- 
tion d 50*C par chauffage extdrieur. 

La couite de la solution de SIL 700 dure 1H30 et la temperature du miSeu riactionnel 
est maintenue d 50*C pendant toute la duree de Hntroduction. 

A la fin de la ooulte, on dOue te mlTieu de reaction par 350 g de THF, tout en maintenant 
25 la temperature d 50*C. La reaction a conduit e la formation quantitative d^m prepolymere 
Polysaoxane d extremites a,a> diisocyanate. 

On introduit ensurte (temps de coulee : 30 mn) dans le reacteur contenant (e prepoiy^ 
mere ct-dessus. et cect toujours sous agitation. t)artx]tage d'azote et maortien de la tem- 
30 peratura e 50*C, une solution de MEA otTtenue en dtssolvant 12,5 g de MEA dans 70 g 
de THF. On laisse ensuite reagir le tout pendant 7H, sous agitation et d 50*C. 

La fin de la reaction peut etre controiee en vdrifiant par analyse infra-rouge rat>sence de 
t>andes d'adsorption -N=C=0 d 2270 cm-'*. Si besocn est, on peut alors r^jouter de 
35 rethanof au milieu reactionnel pour temrtiner la reaction et consonruner totelemertt les 
groupes -H^^OK) encore disponibles; dans ce cas. on peut par exemple rafouter de for- 
dre de 1 0 nrti d^ethand et laisser e nouveau reagir le tout pendant 4 H e 50*0. 

En fin de reaction, on obtient une solution organique (THF) du polycondensat desire, le- 
40 quel est ensuite recuperd et purffie par prtetprtation de ladite solution dans 5 I tfun me- 
lange equi-volume (50/50) ether de petrole/ether ethyiique. Le rendement de recupera- 
tion est de 93% en poids apres secfiage. 

L'indice d*amine du polycondensat obtenu est de 45.7 (theorique : 43). 

45 

Son poids moieculaoie moyen en nombre est de 12600. 

Le potymere obtenu est soluble dans des sotvants tels que le dimethoxyetharw, 
rethanol. I'isododecane et I'acetate d'ethyle. 

50 
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Exempte 4 



On donne id trois exemples de formulations capillaires. 



Lotion dB mlse en forme : 



- PolymerB de I'exemple 1 

- Dimethoxy^ane 
-AMP 

- Ethanol 

- Isododecane 



0,146 g 
40.67 Q 
7.18 g 



2g 

50 g 



Cette lotion est obtenue par dissolution du polymere dans le dimethoxyethane puis ajout 
du neutralisant puis dilution de la solution par I'addrtion de Tethanol et de Tisododecane. 

Cette composition, applrquee sur les cheveux, apres un shampooing, apporte un bon 
maintien de la coiffure et une tr§s t>onne brillance aux cheveux. 

Lotion de mise en tonne : 

- Polymere de I'exemple 2 2 g 

- Oimethoxyethane 50 g 



Cette lotion est obtenue par dissolution du polymere dans le dimethoxyethane puis ajout 
du neutralisant puis dilution de la solution par I'addition de Tethanol et de I'lsodod^cane. 

Cette composition, appliqu6e sur les cheveux. apr^ un shampooing, apporte un bon 
maintien de la coiffure et une tres bonne brillance aux cheveux 



Lotion de nuse en forme : 



- PoVym^re de Texemple 3 4.2 g 

- Dim6thoxy6thane 47.66 g 



Cette lotion est obtenue par dissolution du polymere dans le dim^thoxy^thane puis dilu- 
tion de la solution par {'addition de I'ethanol et de I'isododecane. On ajoute ensutte la 
solution de HCI pour neutraliser la solution finale. 



-AMP 

- Ethanol 

- Isododtoine 



0.069 g 
43.14 g 
4.80 g 



- Ethanol 

- Isododecane 

- Solution de HCI 2 M 



42.90 g 
4.76 g 
0.476 g 



Cette composition, appliquee sur les cheveux. apres un shampooing, apporte un bon 
maintien de la coiffure et une tres bonne brillance aux cheveux. 
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Exempte S 

On donne ici quatre exemples de bases de soin des ongles. 
Base de soin des onafes 



- Polymere de Texemple 1 30 g 

- Acetate d'^thyle 70 g 

Base de soin des onales 

' Polymdre de f exemple 1 30 g 

- Acetate d*ethyle 66,5 g 

- Isododecane 3,5 g 

Base de soin des onales 

- Polymere de Texempte 2 30 g 

- Acetate d'ethyte 70 g 

Base de soin des onales 

- Polym6re de I'exemple 2 30 g 

- Acetate d'ethyle 66,5 g 

- Isododecane 3.5 g 



2743297 



18 



REVENDICATIONS 



1- Composition cosmetique ou deimatologique. caracterisee par le fait qu'elle comprend 
5 dans un support cosmetiquement acceptable, au moins une solution ou une emulslori 

servant organique-dans-eau d'au moins un polycondensat multisequence dont la chaine 
est constituee par la repetition tfau moins une sequence polysiloxane et d'au moins une 
sequence poIyur6thane et/ou polyur^e ; ladite sequence polyurethane et/ou polyur^ 
comportant en outre des groupements ionisables et ledit polycondensat 6tant dissous 
10 dans un syst^me solvant aqueux, organique ou hydroorganique. 

2- Composition selon la revendication 1. caracterisee en ce que le poids mol^laire 
moyen en nombre dudit polycondensat est compris entre 2000 et 500 000. 

15 3- Composition selon la revendication 2, carcterisee en ce que ledit poids moleculaire est 
compris entre 3000 et 250 000. 

4- Composition selon rune quelconque des revendications 1 § 3, caracterisee en ce que 
le rapport en nombre entre les sequences de type polyurethane et/ou polyuree et les se- 
quences de type polysiloxane dans le polycondensat est compris entre 1 et 10. 

5- Composition selon la revendication 4. caracterisee en ce que ledit rapport est comoris 
entre let 3. 

6- Composition selon Tune quelconque des revendications 1^5, caracterisee en ce que 
lesdits groupements ionisables sont des fonctions cartjoxyliques ou des fonctions suffo- 
ntques. sous forme fibre ou t>ien partiellement.ou totalement neutralisees. 

7- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 5. caracterisee en ce que 
lesdits groupements ionisables sont des amines tertiaires. soit non-neutralis6es. soit tota- 
lement ou partiellement neutralisees, soit quatemisees. 

8- Composition selon Tune des revendications 6 ou 7, caracterisee en ce que le taux de 
neutralisation ou de quatemisation des groupements ionisables est compris entre 0 et 
100%. 

9- Composition selon la revendication 8, caracterisee en ce que ledit taux est compris 
entre 10 et 100%. 

10- Composition selon Pune quelconque des revendications 1^9. caracterisee en ce 
que la sequence polysiloxane rdpond d la formule generate (I) suivante : 




(D 



dans laquelle : 



P est un segment polysiloxanique. 

X** representee separement ou conjointement. -O- ou -NH- , 



- et R est un radical divalent choisi pamrii les radicaux alkylenes de type aromati- 
que, aliphatique ou cydoaliphatique. 
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16- Composition selon la revendication 15, caracterisee en ce que x est compris entre 1 
et 3. 

17- Composition selon Tune des revendications 15 ou 16, caracterisee en ce que ledit 
radical B est porteur de groupement presentant une ou des fonction(s) cart>oxylique(s) 
et/ou une ou des fonctions sutfoniques, lesdites fonctions carboxyliques et/ou sutfont- 
ques 6tant sous forme libre ou bien neutrallsees partiellement ou totalement par une 
base min^rale ou organique. 

18- Composition selon ta revendication 17, caracteris^ en ce que le radical B repond d 
la formule (III) : 

-(-CH,-Vf -f CH,-3^ (III) 
Z 

dans laquelle repr§sente un radical alkyle, Itneaire ou ramifie. en C1-C3. Z une fonc- 
tion actde cart>cxyfique (-COOH) ou adde sulfonique (-SO3H) ou un sel desdites fonc- 
tions acides, et p et q, qui peuvent §tre identiques ou diff^rents, des nombres entiers 
compris entre 1 et 5. 

19- Composition selon ta revendication 17, caracterisee en ce que le radical B repond a 
ta fomnule (lit*) : 



z (in') 



dans laquelle Z a ta signification ci-dessus.. 



20- Composition selon Tune des revendications 15 ou 16. caracterisee en ce que ledit 
radical B est porteur de groupements amines tertiaires, lesdites amines tertiaires 6tant 
soit non-neutralis6es, soit partiellement ou totalement neutrallsees par une t>ase min6- 
rale ou organtque, soit quatemis^s. 

21- Composition seton la revendication 20. caracterisee en ce que le radical B repond d 
la formule (IV) suivante : 

CH,-)rN-(-CH,-)r (IV) 

dans laquelle repr^sente un radical alkyle. lineaire ou ramifie, en C1-C4. et r et s deux 
nombres entiers. Identiques ou differents. qui peuvent §tre compns entre 1 et 10. 

22- Composition selon la revendication 21. caracterisee en ce que, sous forme neutrali- 
see ou quatemisee, le radical B repond a la formula (IV*) suivante : 
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— (- CH.-^N'^ CH,-)p- (l\r) 



formule dans laquelle a la signification c>dessus. et R"^ represente soit fhydrogene 
(neutralisation) soit un radical alkyle. lineaire ou ramifie, en C,-C,o ou un cyde aromati- 
5 que (quatemisation). 

23- Composition selon Tune quelconque des revendications 10 a 22. caracterisee en ce 
que le radical R est choist parmi les radicaux de fomiules suivantes : 



dans lesquelles b est un nombre entier compris entre 0 et 3 , et c un nombre entier com- 
20 pris entre 1 et 20. de preference compris entre 2 et 12. 

24- Composition selon la revendication 23, caracterisee en ce que ledit radical R est 
choisi parmi les radicaux hexam6thyl6ne, 4.4-biph6nyI6nemethane, 2,4- et/ou 2.6- 
tolyl6ne. 1.5-naphtyl§ne. p-phenylene, m6thyl6ne 4.4-biscydohexyie et le radical divalent 

25 derive de Tisophororte. 

25- Composition selon Pune quelconque des revendications 1 d 24. caractirisde en ce 
que (edit polycondensat a ^te obtenu selon un proced^ consistent d faire r^agir. dans 
une premiere dtape. (i) un polymfere polysiloxane du type o^o-dihydroxypolysiloxane ou 

30 a.<a-diaminopolysiloxane ou a,o-aminohydroxy- ou hydroxyamino-polysiloxane) et (ii) un 
diisocyanate. ledit diisocyanate 6tant present en quantity sto€chiom§trique ou en exc6s 
stoSchiomdtrique. ce par quoi Ton obtient un polysiloxane pr§sentant une fonction iso- 
cyanate d chacune de ses extremrt^s de chaine ; puis, dans une deuxi^me 6tape. d 
coupler les chaines du polysiloxane obtenu pr§c6demment par reaction avec un agent 

35 coupleur choisi parmi les drols et/ou les diamines et/ou les alcoolamines, ledit agent 
coupleur etant porteur de groupements catlonisables ou anioniables; et eventuellement 
dans une troisleme 6tape, d ioniser, partiellement ou totalement, les groupements catio- 
nisables ou anionisables du polycondensat obtenu a Tissue de la deuxieme etape. 

40 26- Composition selon la revendication 25. caracterise en ce que le taux de lonisation 
est compris entre 0 et 100%. de preference entre 10 et 100%. 

27- Composition selon Tune des revendications 25 ou 26, caracterisee en ce que le po- 
lymere polysiloxane de depart repond d fa formule : 



10 





15 
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X3- P-x3 

dans taquede P a la signification donnee ci-avant. et represente, coniointement ou 
separement, -OH ou -NH2. 



28- Composition selon Pune des revendications 25 a 27, caracterisee en ce que le diiso- 
cyanate repond a la formute : 

10 

0=C=N-R-N:=C=0 
dans laquelle R a la signification donnee d-avant 

15 29- Composition selon Pune des revendications 25 a 28. caracteriste en ce que Pagent 
coupleur repond a la fomnule : 

20 dans laquelle B a la signification donnee ct-avant. et repr§sente -OH ou -NH2. 

30- Composition selon Pune quelconque des revendications 1 a 29, caracterisee en ce 
que le systeme solvant du pofycondensat contient un sotvant organique ou un melange 
de solvants organiques choisis dans le groupe constrtue par Pac6tone, la m6thylethylc6- 
25 tone. Pacetate de m6thyle, Pac^tate de butyle. Pacetate d'ethyle. Pisopropanol. Pethanol. 
le dimethoxyethane, le diethoxy^thane. un ester d'ethyldneglycol ou de propyl^neglycol! 
un ether d'ethyt^negtycot ou de propyl^r^lycbl, ou un ether ester d'ethytenegtycol ou de 
propyteneglycol. 

30 31- Composition selon Pune quelconque des revendications 1 a 30, caracterisee en ce 
que le systeme solvant du polycondensat contient un solvant organique ou un melange 
de solvants organiques misdbles d Peau. 

32- Composition selon Pune quelconque des revendications 1 d 30. caracterisee en ce 
35 que le systdme solvant du polycondensat contient un solvent organique ou un melange 

de solvants organiques norvmisdbles d Peau. 

33- Composition selon Pune quelconque des revendications 1 e 32. caracterisee en ce 
que le systeme solvant contient au moins un solvant (A) dit «global» du polycondensat et 

40 au moins un solvant (B) moins polaire que (A) qui va solvater plus spedfiquement les 
sequences polysiloxanes du polycondensat et de preference ayant une vitesse 
d'evaporation plus lente que (A). 

34- Composition selon la revendication 33, selon laquelle le solvant global (A) est choisi 
45 dans le groupe constitue par Pacetone, la methyiethylcetone. I'acetone, la methyiethylce- 

tone. Pacetate de methyle, Pacetate de butyle. Pacetate d'ethyle, Pisopropanol, Pethanol, 
le dimethoxyethane, le diethoxyethane, un ester d'ethyieneglycol ou de propyieneglycol, 
un ether d'ethyieneglycol ou de propyieneglycol. un ether ester d'ethyieneglycol ou de 
propyteneglycol et leurs melanges. 

50 

35- Composition selon la revendication 33 ou 34. selon laquelle le solvant (B) est choisi 
parmi les hydrocarbures et les silicones cydiques. 



36- Composition selon Pune quelconque des revendications 1 a 35. caracterisee en ce 
qu'il s'agit d*une composition capillalre. 
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37- Composition selon Pune quelconque des revendications 1 a 35, caracterisee en ce 
qu'il s'agit d'une composition de maquillage. 

5 38- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 35. caracterisee en ce 
qu'il s'agtt d*un vemis a ongle ou d'une base de soin des ongles. 

39- Composition selon rune quelconque des revendications 1 d 35. caracterisee en ce 
qu'il s'agit d'un mascara. 

10 

40- Composition sdon Tune quelconque des revendications 1 ^ 35. caracterisee en ce 
qu'il s'agit d*une composition pour le soin de la peau. 

' 41- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 d 35, caracterisee en ce 
1 5 qu'il s'agit d*une composition anti-solaire. 

42- Utifisation d'une solution ou d'^ulsion de polycondensat telle que definle a Tune 
quelconque des revendications 1 d 35 comme agent filmog^ne. ou comme additif 
d'agentfHmog^e. darts une composition cosmetique. 

20 

43- Procede de traitement des matidres k^ratiniques. caracteris^ en ce qu'il consiste a 
appltquer sur ces demies une composition telle que ddfinie d rune quelconque des re- 
vendications 1 a 41. 

25 



REPUBLIQUE FRANCAISE 



INSTlTliT NATIONAL 
dela 

PROPRIETE INDUSTRIELLE 



RAPPORT DE RECHERCHE 
PRELIMINAIRE 

etabli sur la base des dernieres rcvendicalioos 
deposccs avant Ic commcnoeinent de la recherche 



2743297 

y* rcBffcsistmcst 



FA 526636 
FR 9606098 



CalEC«rie 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Ck^km dm docanest aw iatetwa, cn cas de bcsoia, 
dapaftiaj 



ftevcoAotioas 
Acbimaadc 



EP-A-0 636 361 (L'OREAL) 1 Fevrier 1995 

* revendi cations 1-24 * 

* revendi cations 27-32 * 

* revendi cation 34 * 

* page 8. ligne 13-16 * 



1-32. 
36-43 



DOMAINIS ICPfNI^JB 



KECHEKHiS (1st- 
A61K 







30 Jul net 1996 


Peeters, J 



CATEGORIC DES DOCUMENTS CITES 

X : nrtiailUrciMat poiiacBt i lid sail 

Y : ptfttculUrcaart rcrttacst «a csabiaaisM avcc n 

intra iocmcat im U Btet cattgont 
A : potiacBt i rcocMtre rma motia ta« rmndkaiiao 

oa inf ira^piaB tecknologf ^d* gtoM 
O : tivulgitiM mau ixii u 

P : AocoBcac tmcrcahira 



E : docuaeat U bff«vet Wn«ieiant rue 4ttc aatMcsra 
i U to« 4t et ^Qi O^s M paUi« ^iCi cccte toie 
4e MpM oo ii^i noe 4ate poftMcsra. 

D : dxk ius ta icsande 

L : M poor rmatres nistms 



